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Verwendung von waBrigen Dispersionen zweiphasiger Emulsions- 
Pf ropfcopolymerisate als Bindemittel fur Versteif ungsmate- 
rialien in der Textil- und Lederindustrie 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von wafcrigen Disper- 
sionen zweiphasiger Emulsions-Pf ropfcopolymerisate als War- 
me- und Losungsmittel-aktivierbare Bindemittel fur Verstei- 
fungsmaterialien in der Textil- und Lederindustrie, insbe- 
sondere die Verwendung als Bindemittel in Schuhkappen. 

In der Textil- und Lederindustrie werden zur Stabilisierung 
der entsprechenden Endprodukte sehr haufig Versteif ungs- 
unterlagen eingearbeitet . Sie dienen zur Formgebung und zur 
Formerhaltung. Beispiele dafiir sind Hute und Schuhe. Bei 
letzteren interessieren vor allem die Schuhoberteile, insbe- 
sondere in den Bereichen der Schuhspitzen und der Fersen. In 
diesem Industriezweig werden Versteifungsunterlagen haufig 
auch als "Kappenstof f e" oder "Schuhkappen" bezeichnet. 

In der Literatur sind sehr viele Moglichkeiten zur Fabrika- 
tion und Einarbeitung entsprechender Schuhkappen beschrie- 
ben. Zur Anwendung gelangen haufig Faserunterlagen mit einem 
thermoplastischen Kunststoff als Bindemittel, wobei dieses 
Polymere letztendlich fur die Formerhaltung maBgebend ist. 
Die zunachst flachigen Werkstoffe, das heiBt die mit dem 
Bindemittel beschichteten oder getrankten Fasermaterialien, 
werden mit dem Ledermaterial verklebt und anschlieBend mit- 
tels Warmebehandlung in ihre endgiiltige Form gebracht. Ide- 
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alerweise erfolgt dieser Arbeitsgang in einem Schritt. Nach 
dem Stand der Technik werden deshalb Schuhkappen durch War- 
meeinwirkung mit dem Ledermaterial verklebt und gleichzeitig 
in ihre endgiiltige Form gebracht, die sie nach dem Abkuhlen 
beibehalten sollen. Zum Zwecke der thermoaktivierten Verkle- 
bung werden deshalb die Schuhkappen vor deren Formgebung 
haufig mit Schmelzklebstof f en beauf schlagt , die beispiels- 
weise mit Mikrowellen aktiviert werden konnen (DE-A 2 224967 
= US-A 4069602) . 

Oft vird auch auf den Einsatz von Schmelzklebern verzichtet, 
indent man einen thermoplastischen Kunststoff als Faserbin- 
demittel verwendet, der durch gleichzeitige Anwendung von 
Warme und Druck in der Lage ist, die Schuhkappen mit dem Le- 
der zu verkleben: In der DE-A 4103 3 89 (Derwent-Abstract AN 
92-269897) ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid- 
haltigen Schuhkappen beschrieben, bei dem eine heiBe Poly- 
merschmelze auf einen textilen Trager aufgebracht wird und 
dieser vor dem Erkalten mit dem Leder verklebt wird.. In der 
EP-B 0102414 (US-A 4350732) werden ebenfalls Schuhkappen ge- 
nannt, die ohne weitere Klebemittel, nur durch Thermo- oder 
Losemittelaktivierung mit dem Schuhmaterial verklebt werden 
konnen. Nachteilig bei diesen Kappen ist deren aufwendiger 
und teurer mehrschichtiger Aufbau. 

Weitere Herstellungsverf ahren fur Schuhkappen sind in der 
DE-C 3404701 (GB-A 2154859) und der DE-C 3447920 (GB-A 
2154899) beansprucht. Dort werden pulverf ormige Polymere auf 
die Faserstoffe aufgesintert und entsprechend weiterverar- 
beitet. 

Wunschenswert sind jedoch einfache Verfahren, bei denen 
Vliese und ahnliche Fasermaterialien, beispielsweise Papier, 
Gewebe und Gewirke, mit Hilfe wafiriger Kunststoff dispersio- 
nen gebunden werden und auf diese Weise Versteif ungsmateria- 
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lien fur die Textil- und Lederindustrie zuganglich werden. 
Bei solchen Verfahren, wie sie beispielsweise aus der DE-A 
1485579 (Derwent-Abstract AN 68-22047) zur Herstellung von 
Schuhkappen mittels waBriger Polymerdispersionen bekannt 
sind, werden die Faserstoffe in die Polymerdispersion ge- 
taucht, getrocknet und die beschichteten Faserstoffe vor der 
Verklebung mit dem Substrat, beispielsweise Schuhoberleder , 
durch Eintauchen in Losungsmittel angeldst. Zur Verbesserung 
der Klebbarkeit wird in der DE-A 14 8 557 9 gelehrt, die Kunst- 
stoff dispersion im Gemisch mit einem leicht anlosbarem Poly- 
merpulver einzusetzen. Nachteilig ist, daB das in dieser Pu- 
blikation genannte System zweikomponentig ist und vor Appli- 
kation extra angeruhrt werden muB. 

Es bestand daher die Aufgabe ein Bindemittel fur Verstei- 
fungsmaterialien auf der Basis von waBrigen Kunststof f dis- 
persionen zur Verfiigung zu stellen, wobei die damit be- 
schichteten Oder getrankten textilen Tragermaterialien nicht 
nur nach Anlosen mit Losungsmittel sondern auch nach Warme- 
behandlung mit einem Substrat verklebbar sein sollten. Wei- 
ter sollten die Versteifungsmaterialien dem Endprodukt eine 
bleibende Form, harten Griff und eine gute Randnahtf estig- 
keit verleihen. Zur Schonung des Obermaterials sollte der 
Binder bei moglichst niederer Temperatur siegelbar (warmeak- 
tivierbar) sein; das heiBt die Siegeltemperatur sollte bei 
80 °C liegen. Gleichzeitig • sollte das Bindemittel aber eine 
moglichst hohe Blocktemperatur aufweisen; das heiBt bis etwa 
40°C blockfest sein. 

Uberraschenderweise konnte dieses an sich widerspruchliche 
Anf orderungsprof il - hohe Blocktemperatur bei gleichzeitig 
niederer Siegeltemperatur - durch die Verwendung eines in 
waBriger Dispersion vorliegenden zweiphasigen Pfropf copoly- 
mer isats erhalten werden. 
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Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von waBrigen 
Dispersionen zweiphasiger Emulsions-Pf ropf copolymerisate als 
Warme- und Losungsmittel-aktivierbare Bindemittel fur Ver- 
steifungsmaterialien in der Textil- und Lederindustrie , wo- 
bei das Pf ropf copolymerisat aus zwei Phasen besteht, deren 
Glasubergangstemperaturen T g sich urn mindestens 3 0 *c unter- 
scheiden und wobei die Glasubergangstemperatur Tg der einen 
Phase uber 50 °C liegt. 

Die Phase nit niederer T g enthalt ein oder mehrere Homo- 
oder Copolymerisate erhaltlich durch Emulsionspolymerisation 
von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Acryl- 
saureester von Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen, der Vinyl- 
ester von gesattigten aliphatischen Carbonsauren mit 2 bis 
10 C-Atomen und der define. Die Phase mit hoher T g enthalt 
ein oder mehrere Monomereinheiten aus der Gruppe der Meth- 
acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen, der 
Vinylaromaten, der Fumarsaure- oder Maleinsaureester und der 
Vinylhalogenide . 

Bevorzugt verwendet werden waBrige Polymerdispersionen mit 
einem Festgehalt von 3 0 bis 65 Gew%, wobei das Pf ropf copoly- 
merisat zusammengesetzt ist aus einem weichen Kern mit einer 
Glasubergangstemperatur T g von -10 bis +50 'C und einer har- 
ten Schale mit einer Glasubergangstemperatur T g von > 60 °C 
und die Differenz der T g -Werte mindestens 30 *C betragt. Fiir 
die Polymerisation des Kerns bevorzugte Monomere sind aus 
der Gruppe Acrylsaureester Methylacrylat , Ethylacrylat , Iso- 
propylacrylat, n-Butylacrylat , t-Butylacrylat , 2-Ethylhexyl- 
acrylat; aus der Gruppe der Vinylester Vinylacetat, Vinyl- 
propionat, Isopropenylacetat, Vinyllaurat, die Versatic- 
saure R -Vinylester VeoVa9 R und VeoVa 10 ; aus der Gruppe ' der 
Olefine Ethylen, Propylen und 1, 3-Butadien. Bevorzugte Mono- 
mereinheiten fur die harte Schale sind Methylmethacrylat , 
Styrol, Diisopropylfumarat und/oder Vinylchlorid. 
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Besonders bevorzugt sind waGrige Polymerdispersionen mit 
einem Festgehalt von 45 bis 65 Gew% , wobei das Pf ropf copoly- 
merisat eine Weichphase mit einer T g von +10 bis +45 a C und 
eine Hartphase mit einer T g von > 70 °C enthalt und die Dif- 
feren2 der T g -Werte von Weichphase und Hartphase mindestens 
30 °C betragt. Besonders bevorzugte Weichphasen enthalten 
Vinylacetathomopolymerisate, Copolymerisate von Vinylacetat, 
enthaltend VeoVa 10 und/oder Vinyllaurat, Vinylacetat/Ethy- 
len-Copolymerisate mit einem Vinylacetat-Gehalt von 60 bis 
9 0 Gew% sowie n-Butylacrylatpolymerisate . In der besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsf orm sind Styrol, Vinylchlorid 
und/oder Methylmethacrylat auf die Weichphase auf gepf ropf t . 

Gegebenenf alls kann die Weichphase bzw. die Hartphase der 
genannten Emulsions-Pf ropf copolymerisate noch bis zu 10''' 
Gew%, bezogen auf das Copolymerisat , ethylenisch ungesatftig- 
te, funktionelle Comonomere enthalten. Beispiele hierfur 
sind Mono- oder Dicarbonsauren wie Methacrylsaure , Acrylsau- 
re oder Fumarsaure und deren Amide, hydroxyf unktionelle Mo- 
nomere wie Hydroxyethylacrylat , 2-Hydroxypropylacrylat oder 
N-Methylolacrylamid, sulfonatf unktionelle Monomere wie Vi- 
nylsulfonat oder 2 -Aery lamido-2 -methyl -propansulf onat und 
mehrfach ungesattigte Monomere wie Divinyladipat . 

Die genannten Kern-Schale-Emulsionscopolymerisate lassen 
sich prinzipiell in be.iebigen Mengenverhaltnissen herstel- 
len, das heifit die Gewichtsanteile zwischen harter und wei- 
cher Phase konnen zwischen 1': 99 bis 99 : 1 betragen. Be- 
vorzugt werden Emulsionspf ropf copolymerisate mit einem 
Weich/Hart-Verhaltnis von 95 : 5 bis 50 : 50. 

Die wafirigen Dispersionen der genannten zweiphasigen Emul- 
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sions-Pf ropf copolymerisate konnen allein oder als Mischung 
von zwei oder mehreren wafirigen Dispersionen von zweiphasi- 
gen Emulsions-Pf ropf copolymerisaten unterschiedlicher Zusam- 
mensetzung als Bindemittel verwendet werden. 

Die Herstellung der erf indungsgemaB zu verwendenden Disper- 
sionen von zweiphasigen Pf ropf copolymerisaten erfolgt nach 
dem Verfahren der Emulsionspolymerisation im offenen Reak- 
tionsgefaB oder unter Druck in zwei Stufen. In der ersten 
Stufe wird die Pf ropf grundlage, der weiche Kern, herge- 
stellt. Dabei kann im Batch- und/oder im Zulauf verfahren ge- 
arbeitet werden. Nach dem Auspolymerisieren, der Restmono- 
mergehalt sollte unter 1.0 % liegen, wird in einer zweiten 
Polymer is at ions stufe die harte Hiille auf polymerisiert . Auch 
bei dieser zweiten Stufe kann prinzipiell im Batch- und/oder 
Zulauf verfahren gearbeitet werden. Vorzugsweise wird nach 
dem Zulauf verfahren gearbeitet, wobei die Monomeren und/oder 
andere Bestandteile des Reaktionsgemisches zumindest teil- 
weise dosiert werden. Insbesonders bei der zweiten Reak- 
tionsstufe, dem Auf pf ropf en der Polymerhulle , ist die 
Dosiervariante bevorzugt. 

Beide Reaktionsstuf en konnen wahlweise im Eintbpf- oder im 
Zweitopf verfahren durchgefiihrt werden. Bei ersterem wird in 
einem Reaktionsgef a£ zuerst der weiche Polymerkern erzeugt 
und im AnschluB daran werden die Monomeren zur Erzeugung der 
harten Hulle zudosiert und auf polymerisiert. Im Zweitopf ver- 
fahren wird das Emulsionspolymerisat der ersten Stufe expli- 
zit isoliert und in einem zweiten Reaktionsgef aB als Saat- 
latex' zum Auf pf ropf en der harten Schale vorgelegt. Erfolgt 
die Polymerisation zur ersten Stufe unter Druck, beispiels- 
weise bei der Herstellung von Ethylen/Vinylacetat-Copolyme- 
risaten, so wird die Zweitopf variante bevorzugt. Dazu wird 
das Polymerisat der ersten Stufe aus dem Druckautoklaven 
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entnommen, in einem anderen Reaktionsgef a£ vorgelegt und an- 
schlieSend in der zweiten Reaktionsstuf e die Pfropf monomer- 
phase auf gepf ropft . 

Die Emulsionspolymerisation zur ersten Stufe wird durch Ra- 
dikalbildner in einem Temperaturbereich von 0 bis 90* C mit- 
tels wasserloslicher Radikalbildner initiiert, die vorzugs- 
weise in Mengen von 0.01 bis 3.0 Gew% , bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Monomeren, eingesetzt werden. Beispiele 
hierfiir sind Ammonium- und Kaliumpersulf at , -peroxodisulf at ; 
Wasserstof fperoxid; Azoverbindungen , wie Azobisisobutyro- 
nitril oder Azobiscyanovaleriansaure . Bei der thermischen 
Initiierung erfolgt die Polymerisation vorzugsweise zwischen 
7 0 und 90 °C. Die Radikalbildung kann bei niedrigeren Tempe- 
raturen, vorzugsweise von 3 0 bis 55 *C, mit Hilfe von redu- 
zierenden Agenzien wie Alkalif ormaldehydsulf oxylaten , Alka- 
lisulfiten, -bisulfiten und -thiosulf aten und Ascorbinsaure 
beschleunigt werden. 

Als Dispergiermittel konnen alle iiblicherweise bei der Emul- 
sionspolymerisation verwendeten anionischen und nichtioni- 
schen Emulgatoren eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 1 
bis 6 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, an 
Emulgator eingesetzt. Geeignet sind beispielsweise anioni- 
sche Tenside, wie Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 
bis 18 C-Atomen, Alkyl- und Alkylarylethersulf ate mit 8 bis 
18 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 4 0 Ethylen- oder 
Propylenoxideinheiten, Alkyl- oder Alkylarylsulf onate mit 8 
bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Sulf obernsteinsaure 
mit einwertigen Alkoholen oder Alkylphenolen. Geeignete 
nichtionische Tenside sind beispielsweise Alkylpolyglykol- 
ether oder Alkyl arylpolyglykolether mit 8 bis 4 0 Ethyl en- 
oxideinheiten . 
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Der fur die Polymerisation gewunschte pH-Bereich, der im 
allgemeinen zwischen 2.5 und 10, vorzugsweise 3 und S, 
liegt, kann in bekannter Weise durch Sauren, Basen oder ub- 
liche Puffersalze, wie Alkaliphosphate oder Alkalicarbonate , 
eingestellt werden. Zur Molekulargewichtseiristellung konnen 
bei der Polymerisation die ublicherweise verwendeten Regler, 
zum Beispiel Mercaptane, Aldehyde und Chlorkohlenwasserstof- 
fe zugesetzt werden. 

In einer bevorzugten Verf ahrensweise zur Herstellung eines 
Latex, der als besonders bevorzugt genannten Ethylen und Vi- 
nylacetat enthaltenden Copolymerisate, wird ein Ethylendruck 
von 10 bis 9 0 bar abs. zu Beginn der Polymerisation einge- 
stellt und durch Nachdrucken konstant gehalten. 

Das Aufpfropfen der Hartphase erfolgt ebenfalls nach dem 
Emulsionspolymerisationsverf ahren. Die Pfropfung erfolgt in 
Abhangigkeit vom gewahlten Initiatorsystem vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 30 und 90 *C. Beispiele fur-Radikal- 
starter, die zur Initiierung der Pf ropf reaktion geeignet 
sind, sind die bereits vorher genannten wasserldslichen Ra- 
dikalbildner und Redoxinitiatorsysteme, in den vorher ge- 
nannten Mengen. 

Gegebenenf alls konnen zur Pfropfung noch bis 5.0-Gew%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Pf ropf copolymerisats , der 
genannten nichtionischen oder anionischen Emulgatoren zuge- 
geben werden. In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird nach 
Beendigung der Pf ropf monomerzugabe solange Reduktionsmittel 
nachdbsiert, bis der Restmonomergehalt unter 1 Gew%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Latex, betragt. Bevorzugt ist auch 
die Pfropfung in Gegenwart eines mit Wasserstof f peroxid vor- 
behandelten Latex gemafi der in der DE-A 4240744 beschriebe- 
nen Verf ahrensweise. 
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Die genannten wafirigen Dispersionen zweiphasiger Pfropfco- 
polymerisate werden erf indungsgemaB zur Versteifung von ge- 
webten oder nicht gewebten, flachigen, textilen Gebilden wie 
Vliese, gewebe- oder gelegeverstarkte Vliesstoffe, Gewebe, 
Gewirre oder Gewirke aus iiblichen naturlichen oder synthe- 
tischen Fasern wie Polyester, Polyamide, Wolle, Baumwolle, 
Cellulose, Viscose, Polypropylen verwendet. Bei der Anwen- 
dung werden sie in iiblicher Weise durch Tauchen, Pflatschen 
oder Streichen auf das zu versteifende Material aufgetra- 
gen. 

Zu den wafirigen Dispersionen der zweiphasigen Eitiulsions- 
Pf ropf copolymerisate konnen gegebenenf alls noch die fur die- 
se Anwendung iiblichen Zusatzstof f en wie Fiillstoffe, Pigraen- 
te, Flammschutzmittel , Schaumbildehilf smittel , Schauminhibi- 
toren, Netzmittel in den gebrauchlichen Mengen zugegeben 
werden. Im allgemeinen werden die Dispersionen in einer. Men- 
ge von 50 bis 500 g/m 2 , bezogen auf trockenen Binder, auf 
die zu versteif enden textilen Gebilde aufgetragen. Gegebe- 
nenf alls nach Abtrennen von uberschussigem Bindemittel, bei- 
spielsweise durch Abquetschen, werden die gebundenen Gebilde 
im allgemeinen bei Temperaturen von 80 °C bis 200 "C getro.ck- 
net. 

Mit dieser Vorgehensweise erhalt man ein f ormstabiles , fle- 
xibles, nicht sprodes Versteif ungsmaterial von hartem Griff, 
welches sich infolge von Warmeeinwirkung verformen lafit und 
klebrige Eigenschaf ten entwickelt. Dieses Versteif ungsmate- 
rial la£t sich unter Einwirkung von Warme und Druck, vor- 
zugsweise bereits bei einer Temperatur von 60 bis 100 'C mit 
anderen weichen, lappigen Materialmen wie Stoff oder Leder 
verformen und verkleben. Dem Endprodukt, beispielsweise 
Schuhe oder Hute, wird nach Verklebung mit dem Versteif ungs- 
material die gewunschte Formstabilitat verliehen. 
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Neben der bevorzugten warmeaktivierten Verklebung des Ver- 
steifungsmaterials mit dem jeweiligen Substrat, konnen die 
mit den erf indungsgemaB zu verwendenden zweiphasigen Pfropf- 
copolymerisaten ausgerusteten Versteif ungsmaterialien auch 
nach Anlosen mit einem Losungsmittel mit dem jeweiligen Sub- 
strat verklebt werden. Dazu werden die Versteif ungsmateria- 
lien fur kurze Zeit, iiblicherweise bis 10 Sekunden, in ein 
Losungsmittelbad getaucht und nach einer offenen Zeit von 
0 . 5 bis 5 Minuten unter Anwendung von Druck mit dem zu ver- 
steif enden Material, gegebenenf alls unter Verformung, ver- 
klebt. Geeignete Losungsmittel sind organische Losungsmittel 
wie das in den Beispielen verwendete Dichlormethan oder 
Formaldehyddimethylacetal . 

Die erf indungsgemafi zu verwendenden Bindemittel ermoglichen 
die Herstellung von Versteif ungsmaterialien, welche ohne die 
ublichen, dem Stand der Technik entsprechenden, reaktiven 
Schmelzkleber mit Ledermaterialien verklebbar sind. Sie sind 
daher besonders geeignet fur die Herstellung von Verstei- 
f ungsmaterialien, welche als Schuhkappen bei der Herstellung 
von Schuhen eingesetzt werden. 

Besonders vorteilhaft wirkt sich bei der erf indungsgemaBen 
Verwendung der zweiphasige Aufbau des Bindemittels aus: Auf- 
grund des zweiphasigen Aufbaus ist der Binder sowohl mit 
Warme als auch mit Losungsmittel aktivierbar. Die Dispersion 
verfilmt bei niederer Temperatur und ist bei relativ niede- 
rer Temperatur siegelbar, ohne daS bei den damit beschichte- 
ten Versteifungsmaterialien bei Raumtemperatur ein Block- 
effekt auftritt. Das dispergierte Polymer fungiert sowohl 
als Bindemittel fur das Versteif ungsmaterial als auch als 
Klebemittel zur Verklebung mit dem zu versteif enden 
Substrat. 
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Die nachf olgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung 
der Erfindung: 

Beispiel 1: 

Herstellung einer waBrigen Polyvinylacetat-Dispersion als 
Pf ropf grundlage (Weichphase) : 

Zunachst wurden 4 Dosierlosungen vorbereitet: 

1. Initiatorlosung I: 

0.32 Gew.Teile Kaliumpersulf at wurden in 18.0 Gew.Teilen 
Wasser gelost. 

2. Initiatorlosung II: 

0.136 Gew.Teile Na-Salz der Hydroxymethansulf insaure (Brug- 
golit) wurden in 10 Gew.Teilen Wasser gelost. 

3. Monomer: *" 
95 Gew.Teile Vinylacetat wurden bereitgestellt . 

4. Emulgatoren: 

0. 35 ■ Gew.Teile Vinylsulf onat , 1.7 Gew.Teile eines Polygly- 
colethers des Isotridecylalkohols mit 15 Ethylenoxid-Einhei- 
ten und 0.6 Gew.Teile eines Di-Natrium- (ethoxyalkyl) -sulf o- 
succinats wurden in 10 Gew.Teilen Wasser emulgiert. 
In einem Ruhrkessel mit Ruckf lufckuhler und Innenthermometer 
wurden 0.4 Gew.Teile Na-Acetat, 0.001 Gew.Teile Eisen(II)- 
ammoniumsulf at, 0.5 Gew.Teile eines Polyglycolethers des 
Isotridecylalkohols mit 15 Ethylenoxid-Einheiten, 0.2 
Gew.Teile eines Di-Natrium- (ethoxyalkyl) -sulf osuccinats , 
0.08 Gew.Teile Kaliumpersulf at und 5.0 Gew.Teile Vinylacetat 
in 47.9 Gew.Teilen Wasser vorgelegt und unter Ruhren auf 
40*C erwarmt . ■ Nach Erreichen des Temperaturgleichgewichts 
wurden beide Initiatorlosungen zeitgleich gestartet, wobei 
die Dosierraten entsprechend einer Dosierzeit von etwa 6 
Stunden ausgelegt waren. Sofort nach dem Abklingen der er- 
sten exothermen Reaktion (Saatlatexbildung) wurde die Mono- 
mer- und Emulgatordosierung innerhalb von 4 Stunden einge- 
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fahren. Nach Dosierende der Monomer- und Emulgatorldsung 
wurde die Polymerisation durch weitere Initiatorzugabe bei 
40° C vervollstandigt . 

Es resultierte eine stippenfreie 51.8 %-ige Polymerdisper- 
sion mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 210 nm. 
Der K-Wert (gemessen in Tetrahydrof uran, Losung: klar) des 
Polymerharzes lag bei 68.2, die Glastemperatur (DSC) betrug 
T g = 37.6*C. 

Beispiel 2: 

Herstellung einer wafirigen Ethylen-Vinylacetat-Dispersion 
als Pf ropfgrundlage (Weichphase) : 

Zunachst wurden 3 Dosierlosungen vorbereitet: 

1. Initiatorl6sung;,„ 

0.7 Gew.Teile Kaliumpersulf at wurden in 20.1 Gew.Teilen Was- 
ser gelost. 

2. Zulauf 1: 

87.5 Gew.Teile Vinylacetat wurden bereitgestellt . 

3. Zulauf 2: 

2.40 Gew.Teile Di-Natrium-dihexylsulf osuccinat , 0.8 Gew.- 
Teile Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure (Na-Salz) , 0.75 
Gew.Teile Acrylamid und 1.5 Gew.Teile Acrylsaure wurden in 
3 2 Gew.Teilen Wasser gelost. 

In einem Druckautoklaven mit Innenthermometer wurden 0.25 
Gew.Teile Vinylsulf onat , 0.4 6 Gew.Teile Di-Natrium-dihexyl- 
sulf osuccinat und 9.75 Gew.Teile Vinylacetat in 50.4 Gew.- 
Teilen Wasser vorgelegt und unter Ruhren auf 75 *C erwarmt. 
Nach Erreichen des Tempera turgleichgewichts wurden 3 0 bar 
Ethylen aufgedruckt und 20 % der vorbereiteten Initiatorlo- 
sung innerhalb von 10 Minuten zudosiert und die Dosierrate 
der verbliebenen Initiatorlosung entsprechend einer Dosier- 
zeit von etwa 7 Stunden angeglichen. Sofort nach dem Abklin- 
gen der ersten exothermen Reaktion (Saatlatexbildung) wurde 
die Monomer- (Zulauf 1) und Emulgatordosierung (Zulauf 2) 
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innerhalb von 6 Stunden eingefahren. Nach Dosierende der Mo 
nomer- und Emulgatorlosung wurde die Polymerisation durch 
weitere Initiatorzugabe bei 75 *C vervollstandigt . 
Es resultierte eine stippenfreie 44.1 %-ige Polymerdisper- 
sion mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 280 nm 
und einem Ethylengehalt . von ca. 15 %. Der K-Wert (gemessen 
in Tetrahydrofuran, Losung: klar) des Polymerharzes lag bei 
65.2, die Glastemperatur (DSC) betrug Tg - 14. 9° C. 

Beispiel 3: 

Pfropf polymerisation auf die Pfropf basis aus Beispiel 1: 

Zunachst wurden 3 Dosierlosungen vorbereitet: 

1. Initiatorlosung I: 

0.14 Gew.Teile Kaliumpersulf at wurden in 7.2 Gew.Teilen Was 
ser gelost. 

2. Initiatorlosung II: 

0.05 Gew.Teile Na-Salz der Hydroxymethansulf insaure (Bruggo 
lit) wurden in 2.5 Gew.Teilen Wasser gelost. 

3 . Voremulsion: 

9.75 Gew.Teile Styrol, 0.25 Gew.Teile Acrylsaure und 0.2 
Gew.Teile Di-Natrium-dihexylsulf osuccinat wurden in 5 Gew.- 
Teilen Wasser emulgiert. 

In einem Ruhrkessel mit Ruckf luBkuhler , Ruhrer und Innen- 
thermometer wurden 17 3.7 Gew.Teile der 51.8 %-igen Polyvi- 
nylacetat-Dispersion aus Beispiel 1 vorgelegt und auf 40 °C 
erwarmt. Nach Erreichen des Temperaturgleichgewichts wurden 
die drei vorbereiteten Dosierlosungen innerhalb von 2 Stun- 
den zudosiert. Die Reaktion wurde durch einstundiges Ruhren 
bei 4 0"C vervollstandigt. 

Es resultierte eine stippenfreie Dispersion mit einem Fest- 
gehalt von 50.1 Gew% und einer monomodalen TeilchengroBen- 
verteilung, wobei die mittlere TeilchengroBe ca. 210 nm be- 
trug. Das teilchenf ormige Pfropf polymerisat war zweiphasig, 
die Glasubergangstemperaturen (DSC) lagen bei Tg = +37.2*C 
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und bei T g = +101. 8 *C, der K-Wert (gemessen in Tetrahydro- 
furan, Losung: klar) betrug 66.3. Der Restmonomeranteil wur- 
de zu 0.4 6 % und die MFT zu 22 "C bestimmt. 

Beispiel 4 : 

Pfropf polymerisation auf die Pfropf basis aus Beispiel 2: 

In einem 3 1-Glaskolben mit Innenthermometer , Riickf luSkuhler 
und Ruhrer wurden 107 0 g der Ethylen-Vinylacetat-Dispersion 
aus Beispiel 2, 61.6 g einer 35 %-igen H 2 0 2 -L6sung und 2.08 
g Kaliumpersulfat vorgelegt und 2 Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt. AnschlieBend wurde das Gemisch auf 65 °C erwarmt. 
Nach Erreichen des Temperaturgleichgewichts wurden 1.65 g 
Natriumsalz der Hydroxymethansulf insaure (Bruggolit) , gelost 
in 108 ml Wasser, sowie eine Voremulsion bestehend aus 180 g 
Styrol, 2.88 g Aerosol MA und 125 ml Wasser uber einen Zeit- 
raum von 3 Stunden zudosiert. Die Reaktion wurde durch ein- 
stundiges Riahren bei 65 *C vervollstandigt . 
Es resultierte eine Dispersion mit einem Festgehalt von 
4 5.3 Gew% und einer monomodalen Teilchengrofcenverteilung, 
wobei die mittlere TeilchengroBe 3 02 nm betrug. Das teil- 
chenformige Pfropf polymerisat war zweiphasig, die Glasuber- 
gangs temper atur en (DSC) lagen bei T g = +15.2 'C und bei Tg = 
+102.3 'C, der K-Wert (gemessen in Tetrahydrof uran, Losung: 
klar) betrug 57.6. Der Restmonomeranteil wurde zu 0.50 % be- 
stimmt. 

Beispiel 5: 

Herstellung einer Mischung von Dispersionen zweiphasiger 
Pfropf copolymerisate : 

Die Dispersionen aus Beispiel 3 und Beispiel 4 wurden in ei- 
nem Gewichtsverhaltnis von 2 : 1 miteinander vermisch't. 
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Anwendungstechnische Priifung: 
Herstellung der Versteif ungsmaterialien : 

Die Dispersionen aus Beispiel 3, 4 und 5 vurden zur Verstei- 
fung von Polyester-Spinnvliesen nit einem Flachengewicht von 
150 g/m2 verwendet. Der Binderauf trag erfolgte mittels Voll- 
badimpragnierung und anschliefiendem Abquetschen im Foulard. 
Die Auftragsmenge betrug 350 bis 400 g/ m 2 Binder trocken. 
Die Trocknung erfolgte iiber 5 Minuten bei 14 0 «c in einem 
Matthis-Trockner . 

Prufverf ahren: 

Die Harte (Steifheit) der ausgerusteten Spinnvliese wurde 
bei Raumtemperatur qualitativ mit den Noten 1 (= hone Har- 
te) bis Note 6 weicher Griff) bewertet. 

Die thermische Siegelbarkeit (Warmeaktivierung) der ausgeru- 
steten Spinnvliese wurde bei einer Werkzeugtemperatur von 
T = 60-c, 70-C, 80-C und 100«C gepruft. Dazu wurden die"mit 
Pfropfpolymerisat ausgerusteten Spinnvliese jeweils gegen 
ein rohes, unbehandeltes Spinnvlies auf einer Flache von 1 x 
4 cm2 bei der entsprechenden Temperatur und 5 Sekunden lang 
unter einem Druck von 15 kp/cm gegeneinander gesiegelt. Die 
Siegelnahtfestigkeit der Verbunde wurde qualitativ nach fol- 
gendem Schema bewertet: 
+++ = sehr none Schalnahtf estigkeit , 
++ = hohe Schalnahtf estigkeit, 
+ = geringe Schalnahtf estigkeit , 
0 = keine Haftung. 

Zur Prufung der Losemittel-Aktivierung wurden die mit 
Pfropfpolymerisat ausgerusteten Spinnvliese in Dichlormethan 
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(D) bzw. Forcnaldehyddimethylacetal (F) iiber eine Eintauch- 
zeit von 0.5 Sekunden eingetaucht. Nach einer offenen Zeit 
von 1 Minute wurden die so vorbehandelten Spinnvliese nit 
rohem, unbehandeltem Spinnvlies auf einer Flache von 1x4 
cm 2 bei Raumtemperatur und 5 Sekunden lang unter einem Druck 
von 15 kp/cm verklebt. 

Die Siegelnahtf estigkeit wurde mit demselben Bewertungssche- 
itia wie bei der Warmeaktivierung qualitativ beurteilt. 

Die Ergebnisse der anwendungstechnischen Prufung sind in Ta- 
belle 1 zusammengef a6t : 

Tabelle 1: 



Beispiel 


S iegeltemperaturen 


Harte 


1 Losemittel 




60°C 


70°C 


80°C 


100'C 


(Note) 


D F 


3 


0 


0 


+ 


+++ 


1 


++ ++ 


4 


+ 


+ 


++ 


+++ 


4 


I ++ ++ 


5 


+ 


+ 


++ 


+++ 


1 


1 ++ ++ 
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Patentanspruche 



1. Verwendung von waBrigen Dispersionen zweiphasiger Emul- 
sions-Pf ropf copolymerisate als Warme- und Losungsmittel- 
aktivierbare Bindemittel fur Versteif ungsmaterialien in 
der Textil- und Lederindustrie, wobei das Pf ropf copoly- 
merisat aus zwei Phasen besteht, deren Glasubergangstem- 
peraturen Tg sich urn mindestens 30 °C unterscheiden und 
wobei die Glasubergangstemperatur T g der einen Phase 
iiber 50 °C liegt. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
als Bindemittel eine wafirige Polymerdispersion mit einem 
Festgehalt von 3 0 bis 65 Gew% verwendet wird, wobei das 
Pfropf copolymerisat zusammengesetzt ist aus einer Weich- 
phase mit einer Glasubergangstemperatur Tg von -10 bis 
+50 °C und einer Hartphase mit einer Glasubergangstempe- 
ratur T g von > 60° C und die Differenz der T g -Werte min- 
destens 30°C betragt, und die Weichphase Monomereinhei- 
ten enthalt aus der Gruppe Methylacrylat , Ethylacrylat , 
Isopropylacrylat, n- Butyl a cry 1 at , t-Butylacrylat , 2- 
Ethylhexylacrylat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Isopro- 
penylacetat, Vinyllaurat, VeoVa9 R ' VeoVal0 R , Ethylen, 
Propylen, 1,3-Butadien und die Hartphase Monomereinhei- 
ten enthalt aus der Gruppe Methylmethacrylat , Styrol, 
Diisopropylfumarat, Vinylchlorid. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
als Bindemittel eine waBrige Polymerdispersion mit einem 
Festgehalt von 45 bis 65 Gew% verwendet wird, wobei das 
Pf ropfcopolymerisat eine Weichphase mit einer Tg von +10 
bis +45 °C und eine Hartphase mit einer T g von > 70 *C 
enthalt und die Differenz der Tg-Werte von Weichphase 
und Hartphase mindestens 3 0°C betragt und die Weichphase 
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Vinylacetathomopolymerisat, Vinylacetat/Ethylen-Copoly- 
merisat mit einem Vinylacetat-Gehalt von 60 bis 90 Gew% 
Oder n-Butylacrylatpolymerisat enthalt und als Hartphas* 
Styrol, Vinylchlorid und/oder Methylmethacrylat auf die 
Weichphase aufgepfropft sind. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das Gewichtsverhaltnis von Weichphase zu Hart- 
phase von 95 : 5 bis 50 : 50 betragt. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, da£ die wafirigen Dispersionen der zweiphasigen 
Emulsions-Pfropfcopolymerisate allein oder als Mischung 
von zwei oder mehreren wafirigen Dispersionen von 
zweiphasigen Emulsions-Pf ropf copolymerisaten 
unterschiedlicher Zusammensetzung als Bindemittel 
verwendet werden. 

6. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Bindemittel fur die Herstellung von Ver- 
steifungsmaterialien, welche als Schuhkappen bei der 
Herstellung von Schuhen eingesetzt werden, verwendet 
wird. 
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